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Die Cyansguregruppe bleibt so in  ihrem Zusammenhang und dae 
oerschiedene Verhalten der beideri W ssserstoffntonie I) wird durch die 
verschiedene Sgttigung dcr zugehiirigen Stickstoffatome geniigend 
erkllrt. 

B a s e l ,  den 3. M k z  1876. 

106. E. Schunk und H. Roemer: Ueber Anthraflaviiisaure und 
Isoanthraflavinsaure. 

(Eiilgegmgen am 6. b1dfL; voigrtragen In d. Sitmng von Hin. O p p e n h e i m . )  

In Piner vorlanfigen Mittlieilung nuf Scite 1628 des vorigen Jahr-  
gangs dieser Rerichte beschrieben wir kure cine neue, niit Anthra- 
flavinsaure isomere SPure, Wir t h ~ i l e n  h u t  Niihrres fiber Gcwinnung, 
Eigenschaften und Derivate mit. Wir  wollen ihr den Namen Isoanthra- 
flavinszure geben a). 

Ferner fiigen wir die Resultate einer erneuten Untersachung der 
Anthratlavinslure bei. 

D a r  s t e l l  u ng.  
Das zu unserer Untersuchung dienende Material war von Herrn 

P e r k i n  durch H~handliirrg pines Rohalizarins (man wrndetc. damals 
zu dessrn Darstellung hmptsichlich 13iaritl~rwc.\iinonsIllfos8n1.e an) niit 
Kalkwasser und Fallen ded gewonneiien roth gefirbten Auszuges mit 
Salzsaure dargestellt worden. 

Durch Losen in rerdunnter Natronlauge schieden wir etwas 
Anthrachinon ab. Das Filtrat gab init SalzsBure versetzt einen gelben, 
gallertartigen Niederschlag, der sich zum Theil , wie schon erwabnt, 
in kaltem Barytwasser liiste. Die LGsung ist von blutrother Farbe, 
Sauren lassen aus dersehen zutiachsf eine qiiine, dann gelbe Gallerte 
ausfallen. Diesrlbr liefert durclr mehrmaliges Umkrj stallisiren aus 
Alkohol eine in langen, gelben Nadeln Brystailisirende Substanz. 

Zuweileri erhielten wir goldgelbe, glanzeride Rliittchen, beeonders 
aus den ersten Ausziigen mit Karytwasser. Bei nochmaligem Umkrp- 
stallisiren licfern clieae jedoch die wrhw erwahntcn ISadeln. Es gelang 
uns nicht ein so krystalliuirtes Produkt wicder in Rliittcben krystelii- 
siren zu lassen. 

Die bei 150° getrocknete Substanir liefertc bei der Analyse fol- 
gende Zahlen : 

I )  s. M e n s c h u t k i n ,  Ann. 172, S. 75. 
z ,  Wir glauben die Herreu E. U l l r i c h  und H. v. P e r g e r  fast misszuverstehen, 

wenn sie slcb die Entdeckung einee Kiirpers zu wnhren beanspruchen, welchen wir 
im December vorigen Jnhres in diesen Berichten beschrieben, und iiber den sie 
vorher h’ichts veriiffentlicht haben. Erst jetzt, in dem vorigen Heft 1876, p. 131, 
dieser Berichte, lassen sie tins nur den Namen wissen, &en sie diesem Korper ge- 
geben haben. 



Gefunden. Rrrechnet fur C ,  -L IT, 0,. 
I. I T .  TII. IV. 1'. 

C 69.79 69.48 69.89 69.85 69.94 70.00 
H 3.62 3.48 3.71 3.75 3.74 3.33 

Die zur Analyse 111. gebrauchte Substanz war RUS der Mutter- 
Iauge der zii No. I. verwendeteo Rrystalle gewonnen worden. 

Die Substanz fur Anslyse 11. war liingere Zeit bei l8Oo getrock- 
net, die fur Analyse IV. war eine aos den letzten Mutterlangen. Sie 
bestand aus braun gefiiibteri Nadeln. 

Wie schon in der vorlhafigen Mitthcilung erwLtint, krystallisirt 
die Iroanthraflavirisiiare mit Wasser. Ein Theil desselben geht beim 
Stehen iiber Schwefelsaure, wenn auch nur sehr langsam fort. Die 
Krystalle hehalten aber noch ihren Glanz, den sie erst bei 1200 ver- 
lieren. Wir bestimmten den Verlust den ein Specimen der Slurc 
beim Trocknen bei 150° erfuhr , nachdem dasselbe durch vierzehn- 
tiigiges Stehen iiber Schwefelsaure ein constantes Gewicht erlangt 
hatte und fanden denselben xu: 

I. 11. 
6.69 pCt. 6.60 pCt. 

C, H,  0,  . H, 0 - W, 0 wiirde eirie Gewichtsabnalime von 6.97 pet. 
erfnrdern. 

R a r i u m - u n d A t o  m g e mr i c h t s b e s t i m m u n g. 
Das Barytsalz ist in Wasser selir leicht liislich. Es krystallisirt, 

wenn aucli echwierig, in diinkrlrothcn, glanzenden Nadein, beim Stehen 
an der Luft wird es leicht zersetzt, beim Trocknen bei 1500 verliert 
es  seirr Krystallwasser. 

Das in Wasser geliiste Salz wurde mit Salzsgure zersetzt, und 
die abgcschiedene Tsoanthraflavinsliure auf ein gewogenes Filter ge- 
bracht. 

Die Formel C , ,  H ,  BaO, erfordert. 

Tm Filtrat w i d e  der Raryt bestimmt. 
Gefundm 

IsoanthroAavinsBure 63.31 pCt. 64.00 
Barium 35.86 36.53 

A n t h r a f ln  vi  n s a u r  e 11 n d  B a r i 11 m s a l z  d e r s e 1 b e n. 
Der oben erwahnte, in kaltem Barytwasser unlkliche Theil unse- 

Bei der Analgse wurde rer  Substanz bestand aus Anthraflavinsaure. 
gefundrn : 

Berechnct fur C, H, 0,. 

c 69.86 70.00 
K 3.60 3.33. 

Das Barytsalz ist in Wasser schwer liislich, gleicht aber im Aus- 
sehen dem der Isoanthraflaviasiiure. Rei 1Singere.m Sfehen an der Luft 
wird es zersetzt. Es verliert beim Trncknen iiber Schwefelsaure vie1 
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Wasser, ebenso seincn Crlanz; anch die Farbe wird heller. Bei oiner 
Tempsratur von 150-180° grhen di t  Ic(7ten zwei Molekiilc Wasser fort. 

Der  Verlust wurdt  zu 
4.G6 pCt. 

gefunden. C,, H, Ra 0, . 2 13, 0 --I 2 11, 0 verlaiigt eincn Vpr- 
lust von 

4.58 pCt. 
Dir R ~ i a l y ~ e  des wasserfreirri Salers gab : 

Gefimden. Herccl iu~t  fur C ,  ~ 11, R a  0,. 
I. 11. 111. 

C 44.59 44.76 44.37 44.80 
1% 2.1G 2.36 2.14 1.60 
Ba 36.49 36.22 35.78 36.53. 

Das zur Analyse HI. gebrauchte Saiz hatte eiiirn T a g  an der 
Luft gelegen , worms sich der ZLI niedrig gefundenc Rariumgehalt 
rrklsrt. 

Diese Resultate stimmen mit den von P e r k i  n I) gefundenen 
nicht ganz iiberein. Derselbe findet die Zusammensetzung des bei 
1800 getrockneten Salzes zu 2 C,, H, Ba 0, . 13, 0. 

E i g e n s c h a f t e n .  
1 s o  a 11 t h r il f l  H v i n s L u  re .  

Krystallisirt auswRssrigeni Alkohol 
rnit Krystallw. cia - ser . 

Scbmelzpunkt iiber 3300. 
In  Eisessig schwerer liislich als 

in Alkohol. 
In Benzol, Chloroform, und Aether 

fast unliislich. 
I n  concentrirtcr, h&srr Schwefd- 

saure mit tiefrother Il'arbe 16s- 
lich. 

Leicht liislich in kaltern Baryt- 
wasser. 

Leicht liislieh in Kalkwasser. 

Aus wgssriger Liisung des Baryt- 
salzes scheidet Kohlensiiure die 
freie Isoanthraflavins~ure ab. 
Beim Kochen bildet sich jedoch 
wieder das Salz. 

Lijslich in irlkoholischem Bleiacetat. 

A n t ti r a t' 1 a* v i n s ii 11 1' e. 
Krystallisirt nhne Wasser. 

Ebeiiso. 
Ebenso. 

Ebenso. 

I n  concentrirter Scbwefelsaure mit 
gelber Parbr liislich. 

Un16didi in kaltem Rarytwasser. 

Schwer liislich in kaltem Kalk- 
wasser, noch schwerer, fast un- 
liislic~h in heissem. 

Ebenso. 

Ebenso. 

'1 Journ. of Chern. SOC. XXIV, pag. 1111.  



I s o a n  th r a f l  a v  i n s a u r  e. 
Die Liisungen in Alkalieri und 

alkalischer Erden sind tiefroth 
gefiirbt. 

Sublimirt in gliinzenden, gelben 
Nadeln und Bliittchen. 

Farbt Beizen nicht an. 

A n t  h r a f l  a v i n  sf u r  e. 
Die Liisungen in  Alkalien und 

alkalischer Erden sind mehr oder 
weniger gelbroth gefiirbt. 

Ebenso. 

Ebenso. 
D e r i v  at e. 

I. Tetrabromisoanthraflavinslure. 
Zur Darstellung liist man Isoanthraflavirlsilure in Alkohol und 

liisst einen grossen Ueberschuss von Brom zutropfen. Nach wenigen 
Minuten erstarrt die Liisung zii einem Krystallbrei van gelben Nadeln. 
Sie sind in  Alkohol schwer liislich, etwas Ipicbter i n  Eisessig, aus 
we1cht.m Lijsungsmittel sie zur Reinigung umkrystallisirt wurden 

Die Anelyse gab folgende Werthe : 
Gefunden. Berechnet f i r  C ,  114 Br, 0,. 

C 30.02 30.21 
H 1.18 0.71 
Br 57.45 57.55. 

11. Tetrabromanthraflavinslure. 
Sie wurde auf dieselbe Weise wie die Forher beachriebene Ver- 

bindung dargestellt. Sie ist fast unliislich in  jedem der gebrauch- 
lichen Liisungsmittel. Das Rohprodakt, ebenfalls in gelben Nadeln 
krystallisirend , wurdo zur Entfernung etwa unangegriffener Antbra- 
flavinsiiure wiederholt mit Alkohol ausgekocht. 

Gefunden. 
Eine Verbrennung ergab folgende Werthe : 

Berechnet fur C, , H, Br, 0, 
C 30.02 30.21 
H 1.09 0.71. 

111. Diacetylisoanthraflavinsaure. 
Sie entsteht durch Einwirkung von Essigsaureanbydrid bei 160 

bis 180 O auf IsoanthraflavitisLure , und ist in  Alkohol ziemlich 
schwer, in Eisessig leichter loslich. Aus ersterem Liisungsmittel ist 
sie in blassgelben, nur unter dem Mikroskop zu erkennenden Kry- 
stallen zu erhalton. Sie sintern bei 175O zusamrnen und schmelzen 
dana vollvtandig bei ca. 195O. Alkoholisches Kali spaltet die Acetyl- 
gruppen beim Erwarmen ab ,  auf Zusatz von Saoren fallt dann lso- 
anthraflavinsiiure. Eine gewogene Menge der Acetylverbindung auuf 
diese Weise behandelt gab an Isoanthraflavinsiiure. 

Gefunden. Berechnet fiir C, H, (C, H, 0) ,  0, 
73.7 p c t .  74.0 
IY. Diacetylanthraflavins5ure. 

Schon von P e r k i n  1) dergestellt, dessen Angaben wir bestatigen 
kBnnen. Sie unterscheidet sich von der vorher beschriebenen Saure 

l) P e r k i n ,  J. Chem. SOC. XXVI, p. 20. 



durch ihre grossere Krystallisationsfiihigkeit und ihren Schmelz- 
punkt 2270. (Perkin giebt 228-229O an). 

V. Diithjlisoanthraflavinsa~~re. 
Isoanthraflavinsaure wurde mit Natronlauge, Jodathyl und etwas 

Alkohol als Verdiinnungsmittel auf 120" erwarmt. In einigen Stunden 
ist die Reaction beendet. Es hat sich ein in Kalilarige unl6slicher 
Korper gebildet. Ein einrnaliges Umkrystallisireu aus Alkohol geniigt, 
um denselben i n  langen, glanzenden, bellgelben Nadeln zu erhaiten. 

In Wasser ist der KBrper ganz unloslicb. Die Loslichkeit in 
Alkohol und Aether ist eine geringe, grosser ist die in Eisessig oder 
Benzol. Conceritrirte Schwefelsaure last den ISiirper ebenfalls leicht 
mit rotbvioletter Farbe auf. Die Lasung zeigt zwei undeutlich aus- 
gebildete AbsorptionsbCnder im Grun und Gelb, bei starkerer Con- 
centration ist auch ein Absorptionsband im Blau zu sehen. 

Der Schmelzpunkt liegt bei 193-194O. 
Die Analyse ergab folgendc Werthe: 

Gefunden. Berechnet fur C, ., H, (C, H5)2 0,. 
C 72.52 72.97 
H 5.45 5.40. 

VI. Diathglanthraflavinsai~re. 
Auf dieselbc Weise dargestellt wie die vorhergehende Verbin- 

dung. Die Krystalle sind etwas heller gelb gefarbt. Die Eigen- 
Bchaften sind im Ganzeri dieselben, nur ist die Liisung in concen- 
trirter Schwefelsaure roth gefarbt , und sie giebt ein Absorptionsband 
i n  der Grenze des Grun und Blau. Dieses Band ist vie1 deutlicber 
als das, welches Anthraflavinsaure unter derselben Bedingung giebt. 
Der weitere Theil des Blau's ist verdunkelt. 

Der Schmelzpunkt liegt bei 2320. Beim Erkalten, aoch bei 
schnellem, erstarrt die Substanz zu grossen, prismatischen Krystallen, 
eine Eigenschsft, die auch der Dilthylisoanthraflavinsiiure zukammt. 

Eine Verbrennung gab folgende Zahlen : 
Gefunden. Berechnet fur C , , B 6 ( C , H , ) , 0 , .  

C 72.72 72.97 
B 5.43 5.40. 

VII. Dimethylanthraflavinsaure. 
Auf dieselbe Weise mittelst Jodmethyl dargestellt. Die Eigen- 

Der 
Nachstens werden wir eiriige weitere 

schaften sind ziemlich dieselben wie die der Digthylverbindung. 
Schmelzpunkt ist 247 -2480. 
Mittheilungen Zber die beiden Skuren folgen lassen. 

M a n c h e s t e r ,  3. Marz 1876. 

Rarichte d .  n. Ghnm. (ferellschaft dahrg. IX. 26 


